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 図１ 
表１ 静水圧下における β-SbF6塩の 
伝導挙動と相転移 
圧力 (kbar) 伝導挙動と相転移 
3 Semiconducting 
6 Semiconducting 
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 ダイマーモット絶縁体を示す物質群である κ、β及び β'-(BEDT-TTF)2X (X = I3, Cu(NCS)2, 
Cu[N(CN)2]Br, d[4,4]-Cu[N(CN)2]Br, Cu[N(CN)2]Cl, ICl2)、並びに電荷整列絶縁体を示す物質群
β"-(BEDT-TTF)4X (X = Ni(CN)4·H2O, Pt(CN)4·H2O, Ga(ox)2·PhNO2)において、統一的な相図が
作成されており、ダイマーモット絶縁体や電荷整列絶縁体を示す物質では圧力下で超伝導
相に転移することが示唆されている。 















 ClO4塩及び BF4塩についても β-SbF6塩と同
様の測定を行った。結果を表２、３に示した。






 図２ BF4塩の 13 kbarにおける 
電気抵抗の温度依存性 
挙動は、ClO4 塩及び BF4 塩では圧力下において金属相と絶縁相が拮抗しているためである
と考えられる。また、13 kbar以上では抵抗の極
小が見られた。そして、BF4塩の 13 kbarにおい












属相への転移の原因であると考えられる。ClO4 塩及び BF4 塩では高圧になるにつれてバン
ドの重なりが大きくなり、より 1/4-filled系に近づいていった。また、バンド幅は増加して
いったため金属相の安定化を示唆する結果が得られた。このバンド幅の増加が ClO4塩での
金属相の安定化による M-I 転移温度の低下、及び BF4塩での活性化エネルギーの低下の原




[1] 土田譲, 修士論文, 「ビスメチルチオ基を有する非対称ドナーMTDT-TTP を用いた分子性導





図４ ClO4塩及び BF4塩のバンド幅と 
バンドの重なり 
表２ 静水圧下における ClO4塩の 
伝導挙動と相転移 
圧力 (kbar) 伝導挙動と相転移 
3 M-I (255 K) 
6 M-I (253~252 K) 
9 極小 (36 K) 
12 極小 (120 K) 
 
表３ 静水圧下における BF4塩の 
伝導挙動と相転移 
圧力 (kbar) 伝導挙動と相転移 
6 Semiconducting 
10 Semiconducting 
13 極小 (197 K) 
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モット絶縁相は 1 つのサイト上に 1 つのホールが存在する 1/2-filled で考える。 1 つのホ
ールが他のサイトに移る場合、非局在化によりエネルギーが下がるが、1つのサイト上に 2
つのホールが存在することになるため、オンサイトクーロン反発 U を受けてエネルギー的
に損をしてしまう。ここで    である場合、ホールの移動によるエネルギー的損失が大き
くなるため、ホールが移動できず絶縁体となる。このような絶縁体が現れる相をモット絶
縁相と呼ぶ。バンド理論の観点から考えると、1/2-filledであるので金属的挙動を示すと考え
られるが、 オンサイトクーロン反発のような電子相関を考慮すると、Fig. 1-2 のように 1










性軌道に 2 つの電子、反結合性軌道に 1 つの電子と 1 つのホールが入り、反結合性軌道が







Fig. 1-3 二量体を形成する分子の HOMOの分裂の様子 
 



















年に(TMTSF)2PF6（超伝導転移温度   = 0.9 K, 1.2 kbar）
1で超伝導が観測されて以降、数多
くの研究者が探索し、数多くの超伝導体が発見された。特に 1/2-filled 系である κ、β 及び

































は X 線構造解析により、Table 1-1のような結晶構造をとることが明らかにされた。そして、
Fig. 1-8 のような伝導挙動を示し、常圧下では絶縁体となることが明らかにされた。β-SbF6








うな伝導挙動を示し、常圧下ではそれぞれ 216 K、243 Kで金属－絶縁体転移（M-I転移）
を起こし、絶縁化することが明らかになっている。また、X 線結晶構造解析により決定した
M-I 転移前後の ClO4 塩及び BF4 塩の構造に注目すると、それぞれの塩における結晶中の





種類が多く（Table 1-4）、フェルミ面は Fig. 1-15のような複雑な形状をしている。 
 
 





組成式 晶系 空間群 a / Å b / Å c / Å 
C20H16S16SbF6 triclinic     12.2752(10) 13.4819(6) 16.7902(19) 
α / deg β / deg γ / deg V / Å
3
 R / % Z 



















Intrastack        
Overlap type a1 a2 b1 b2    
S / ×10
-3
 24.43 -24.54 14.57 14.07    
Interstack        
Overlap type p1 p2 p3 p4 p5 p6 p7 
S / ×10
-3




















Formula Crystal system Space group a / Å b / Å c / Å 
C20H16S16ClO4 
triclinic     
13.150(8) 14.023(9) 17.991(11) 
C20H16S16BF4 13.1306(15) 14.045(2) 17.999(2) 
α / deg β / deg γ / deg V / Å
3
 R / % Z 
87.864(18) 77.810(13) 86.605(16) 3236.05 6.21 
2 




Fig. 1-12 ClO4塩の(a)室温および(b)低温での電荷分離の様子,  




Fig. 1-13 BF4塩の(a)室温および(b)低温での電荷分離の様子,  
赤は Charge rich, 青は Charge poor, 緑は+0.56 
 
 








Table 1-4 ClO4, BF4塩の重なり積分一覧
6
 
 Intrastack        
Anion Overlap type pattern a1 a2 a3 a4  





-21.02 20.36  
II&III -20.23 20.12  
I&II -20.99 20.04  
III&IV -20.05 20.21  





-19.57 19.06  
II&III -18.90 18.80  
I&II -19.63 18.85  
III&IV -18.73 18.85  
 Interstack       
Anion Overlap type pattern p1 p2 p3 p4 p5 


















Anion Overlap type pattern p6 p7 p8 p9 p10 
ClO4 S / ×10
-3
 
I&IV -5.172 -5.314 -2.189 
4.310 5.077 
II&III -5.733 -5.335 -2.710 
I&II -6.347 -5.106 -1.954 
III&IV -4.599 -5.551 -2.864 
BF4 S / ×10
-3
 
I&IV -4.930 -5.155 -2.555 
4.182 4.718 
II&III -5.951 -5.104 -2.993 
I&II -6.187 -4.909 -2.266 









































Fig. 1-18 DTEDTの分子構造 
 
 
Fig. 1-17 BDA-TTPの分子構造 
 
 












化しており、290 Kにおける電気抵抗値は Table 2-2に示した。静水圧下における直流四端
子法の実験の詳細は 4.1で述べる。測定に使用した β-SbF6塩の結晶は 2種類であり、結晶の
サイズを Table 2-1に示した。結晶の各辺の定義は Fig. 4-1に示した。 
 
Table 2-1 使用した β-SbF6塩の結晶のサイズ 
 Length (mm) Width (mm) Thickness (mm) Distance (mm) 
結晶 SbF6-A 1.20 0.35 0.02 0.35 









Fig. 2-2 β-SbF6塩（結晶 SbF6-A）の電気抵抗の温度依存性（対数プロット，低温部） 
 
 
Fig. 2-3 β-SbF6塩（結晶 SbF6-B）の電気抵抗の温度依存性 
 
 




Table 2-2 β-SbF6塩の各結晶の 290 Kにおける電気抵抗値[Ω] 
圧力 (kbar) 0.001 3 6 9 12 
結晶 SbF6-A 28.220 43.002 71.394 ――― ――― 
結晶 SbF6-B 77.241 32.078 32.571 45.989 89.845 
 
Table 2-3 β-SbF6塩の各結晶の伝導挙動と相転移 
圧力 (kbar) 
結晶 SbF6-A  結晶 SbF6-B  
伝導挙動 相転移  伝導挙動 相転移  
0.001 半導体 極大 (6 K)  半導体 極大 (6 K)  
3 半導体 極大 (11 K)  半導体 極大 (7 K)  
6 半導体 ―――  半導体 ―――  
9 ――― ―――  金属－半導体 M-I (104 K)  
12 ――― ―――  半導体 ―――  
 
β-SbF6塩の各結晶の伝導挙動と相転移を Table 2-3に示した。この結果より、9 kbarを除い
た全ての静水圧下において室温付近で半導体的挙動を示すことがわかった。9 kbarでは室温
付近の伝導挙動が半導体的挙動から金属的挙動に変化した。これは室温常圧においてモッ
ト絶縁体である β-SbF6塩が 9 kbar でバンドギャップがなくなり、金属相に転移したためで
あると考えられる。その後、12 kbarでは再びギャップが開くことで、半導体的挙動を示し





エネルギーを求めた。結果を Table 2-4に示した。 
 
Table 2-4 β-SbF6塩の各結晶の活性化エネルギー 
圧力 (kbar) 
 活性化エネルギー           
 結晶 SbF6-A 結晶 SbF6-B  
0.001  17.5 (162~67 K) 11.8 (168~66 K)  
3  14.5 (290~69 K) 16.7 (196~65 K)  
6  17.9 (282~64 K) 7.81 (298~64 K)  
9  ――― 1.14 (99~22 K)  

















重なり積分が増加し、移動積分 tも共に増加していくことがわかる。tが増加すると    で
ある状態が崩れるため、ダイマーモット絶縁体における電子がサイト間を動き回れるよう





















は 9 kbarでの一点のみであるが、6, 12 kbarにおいてM-I転移を示さず、測定領域において











Fig. 2-7 β-SbF6塩の相図。●はM-I転移を表している。 
 
 












ており、290 Kにおける電気抵抗値は Table 2-6に示した。測定に使用した ClO4塩の結晶は
2 種類であり、結晶のサイズを Table 2-5に示した。また、用いた結晶で常圧における測定
は行っていないため、常圧の電気伝導度の温度依存性は Fig. 1-11を参照する。 
 
Table 2-5 使用した ClO4塩の結晶のサイズ 
 Length (mm) Width (mm) Thickness (mm) Distance (mm) 
結晶 ClO4-A 0.90 0.15 0.015 0.20 









Fig. 2-10 ClO4塩（結晶 ClO4-A）の電気抵抗の温度依存性（拡大図） 
 
 
Fig. 2-11 ClO4塩（結晶 ClO4-B）の電気抵抗の温度依存性 
 
 





Fig. 2-13 ClO4塩（結晶 ClO4-B）の電気抵抗の温度依存性（拡大図２） 
 
Table 2-6 ClO4塩の各結晶の 290 Kにおける電気抵抗値[Ω] 
圧力 (kbar) 3 6 8 9 10 12 
結晶 ClO4-A 3.005 2.540 ―― 3.173 ―― ―― 
結晶 ClO4-B ―― 1.763 1.530 ―― 1.277 1.608 
 
Table 2-7 ClO4塩の各結晶の伝導挙動と相転移 
圧力 (kbar) 
結晶 ClO4-A  結晶 ClO4-B  
伝導挙動 相転移  伝導挙動 相転移  
3 金属－半導体 M-I (255 K)  ――― ―――  
6 金属－半導体 M-I (252 K)  金属－半導体 M-I (253 K)  
8 ――― ―――  金属－半導体 M-I (256 K)  
9 複雑な挙動 極小 (36 K)  ――― ―――  
10 ――― ―――  複雑な挙動 極小 (76 K)  
12 ――― ―――  複雑な挙動 極小 (120 K)  
 
ClO4塩の各結晶の伝導挙動と相転移を Table 2-7に示した。この結果より、8 kbar以下の
静水圧下においては M-I 転移が起きていることがわかる。これは、室温付近において金属
的挙動を示す ClO4塩が、低温で電荷が凍結し電荷整列絶縁体になったためだと考えられる。









化エネルギーを求めた。結果を Table 2-8に示した。 
 
Table 2-8 ClO4塩の各結晶の活性化エネルギー 
圧力 (kbar) 
 活性化エネルギー           
 結晶 ClO4-A 結晶 ClO4-B  
3  58.6 (229~91 K) ―――  
6  49.2 (233~100 K) 31.1 (239~120 K)  
8  ――― 13.2 (216~157 K)  
9  1.73 (22~5.3 K) ―――  
10  ――― 1.83 (62~26 K)  









ける X 線結晶構造解析を試みたが解析できなかった。そこで、常圧下での X 線結晶構造解
析により決定した結晶構造を基に、各軸を等方的に縮めて計算した。シミュレーションの







































Fig. 2-16 ClO4塩の相図。●はM-I転移、▲は電気抵抗の極小を表している。 
 
 













で規格化しており、290 Kにおける電気抵抗値は Table 2-6に示した。測定に使用した BF4
塩の結晶は 4種類であり、結晶のサイズを Table 2-9に示した。また、用いた結晶で常圧に
おける測定は行っていないため、常圧の電気伝導度の温度依存性は Fig. 1-11 を参照する。 
 
Table 2-9 使用した BF4塩の結晶のサイズ 
 Length (mm) Width (mm) Thickness (mm) Distance (mm) 
結晶 BF4-A 0.90 0.20 0.05 0.18 
結晶 BF4-B 1.00 0.16 0.03 0.26 
結晶 BF4-C 0.75 0.12 0.08 0.20 
結晶 BF4-D 0.82 0.15 0.04 0.26 
 
 





Fig. 2-19 BF4塩（結晶 BF4-B）の電気抵抗の温度依存性 
 
 
Fig. 2-20 BF4塩（結晶 BF4-B）の電気抵抗の温度依存性（拡大図） 
 
 





Fig. 2-22 BF4塩（結晶 BF4-C）の電気抵抗の温度依存性（拡大図） 
 
 
Fig. 2-23 BF4塩（結晶 BF4-D）の電気抵抗の温度依存性 
 
 





Fig. 2-25 BF4塩（結晶 BF4-D）の 13 kbar における電気抵抗の温度依存性 
 
 
Table 2-10 BF4塩の各結晶の 290 Kにおける電気抵抗値[Ω] 
圧力 (kbar) 6 8 10 11 11.5 12 12.5 13 
結晶 BF4-A 3.559 7.725 12.090 ――― ――― 15.831 ――― ――― 
結晶 BF4-B 3.781 ――― 5.878 14.031 15.367 15.911 17.780 17.798 
結晶 BF4-C 3.197 ――― 3.247 2.932 7.229 7.566 ――― ――― 
結晶 BF4-D 3.136 ――― ――― ――― ――― ――― ――― 2.659 
圧力 (kbar) 13.5 14 
結晶 BF4-A ――― ――― 
結晶 BF4-B 17.772 ――― 
結晶 BF4-C ――― ――― 





Table 2-11 BF4塩の各結晶の伝導挙動と相転移 
圧力 (kbar) 
結晶 BF4-A  結晶 BF4-B  
伝導挙動 相転移  伝導挙動 相転移  
6 半導体 ―――  半導体 ―――  
8 半導体 ―――  ――― ―――  
10 半導体 ―――  半導体 ―――  
11 ――― ―――  半導体 ―――  
11.5 ――― ―――  半導体 ―――  
12 複雑な挙動 極大 (37 K)  複雑な挙動 極小 (220 K)  
12.5 ――― ―――  複雑な挙動 極小 (210 K)  
13 ――― ―――  複雑な挙動 極小 (213 K)  
13.5 ――― ―――  複雑な挙動 ―――  
14 ――― ―――  ――― ―――  
圧力 [kbar] 
結晶 BF4-C  結晶 BF4-D  
伝導挙動 相転移  伝導挙動 相転移  
6 半導体 ―――  金属―半導体 M-I (248 K)  
8 ――― ―――  ――― ―――  
10 半導体 ―――  ――― ―――  
11 複雑な挙動 極小 (194 K)  ――― ―――  
11.5 複雑な挙動 極小 (202 K)  ――― ―――  
12 ――― ―――  ――― ―――  
12.5 ――― ―――  ――― ―――  
13 ――― ―――  複雑な挙動 
極小 (197 K) 
極大 (41 K) 
 
13.5 複雑な挙動 ―――  ―――   






Table 2-12 BF4塩の各結晶の活性化エネルギー 
圧力 (kbar) 
 活性化エネルギー           
 結晶 BF4-A 結晶 BF4-B 結晶 BF4-C  
6  17.7 (240~71 K) 34.5 (290~49 K) 29.5 (290~52 K)  
8  11.7 (280~59 K) ――― ―――  
10  7.15 (256~66 K) 11.4 (290~62 K) 16.6 (269~91 K)  
11  ――― 6.84 (270~66 K) 7.31 (150~69 K)  
11.5  ――― 6.58 (270~66 K) 7.87 (191~70 K)  
12  2.07 (247~99 K) 2.87 (188~70 K) ―――  
12.5  ――― 1.01 (200~67 K) ―――  
13  ――― 1.05 (23~11 K) ―――  
13.5  ――― 1.05 (23~12 K) ―――  
14  ――― ――― ―――  
圧力 (kbar) 
           
 結晶 BF4-D  
6  26.9 (248~66 K)  
8  ―――  
10  ―――  
11  ―――  
11.5  ―――  
12  ―――  
12.5  ―――  
13  8.09 (128~74 K)  
13.5  ―――  
14 
 0.823 (142~100 K)  
 0.335 (13~4 K)  
 
BF4塩の各結晶の伝導挙動と相転移を Table 2-11 に示した。常圧下において室温付近で
金属的挙動を示した BF4塩に 6 kbar の静水圧を加えると、結晶 BF4-D 以外において半導
体的挙動を示した。その後、10 kbarまでは室温付近で半導体的挙動を示した。また、11, 11.5 


















化エネルギーを求めた。結果を Table 2-12に示した。この結果より、結晶 BF4-Bの 12.5 kbar







ける X 線結晶構造解析を試みたが解析できなかった。そこで、常圧下での X 線結晶構造解
析により決定した結晶構造を基に、各軸を等方的に縮めて計算した。シミュレーションの

























































常圧から 12 kbarまでの静水圧下における電気伝導度測定において、9 kbar以外の静水圧











































以上の結果より、β-SbF6 塩及び ClO4 塩は、今回の実験での圧力範囲においては超伝導相
へ転移することはなかった。しかし、BF4塩では 12, 13 kbarにおいて超伝導相への転移と思
わしき伝導挙動が観測された。今回の実験からは超伝導相への転移が起こっているとは断
定できないため、今後、より低温までの電気伝導度測定を行い、磁場中における測定でマ
イスナー効果を観測する必要がある。また、ClO4 塩及び BF4 塩で得られた相図は、同じ電














4-1 のように金線（         ）を炭素ペーストによって 4 本接着した。その後、圧力媒
体から結晶を保護するために塗料（（タミヤ）X-20 : X-22 = 1 : 1）を塗り、乾燥後、圧力媒
体であるダフニーオイル（Daphne3737）で満たしたテフロンセル中に封入した。その後、
CuBe 製のクランプ型圧力セル（Fig. 4-2, 4-3）に入れ、圧力を印加した。 
圧力印加後、伝導度測定用の装置に固定し、室温から約 4 Kまで電気伝導度を測定した。
温度はLakeshore 325型温度コントローラーによって制御し、温度変化率は1.0 K/minとした。
直流電流は Advantest R6144 プログラマブル直流電圧／電流発生器によって発生させ、
                を 1 ステップとして合計 3 ステップ発生させた。この電流発生時に電圧
を Hewlett Packard 3457Aマルチメーターによって測定し、試料の電気抵抗を算出した。 
 
 
Fig. 4-1 四端子法の模式図 
 
 


















Fig. 4-3 β-(BDA-TTP)2FeCl4の静水圧下における格子定数の変化 

































Fig. 5-1 常圧下における β-SbF6塩のバンド構造とフェルミ面 
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また、CV 測定や NMR 測定などの測定、解析手法を指導して下さった兒玉健准教授に深
く感謝申し上げます。兒玉先生には研究や文献紹介で鋭い指摘を頂いたお陰で結果の考察
といった面で非常に勉強になりました。 
そして、3年間の研究活動を支えていただいた物性物理化学研究室の学生の皆様に感謝申
し上げます。磯さんには合成のコツや研究内容の基礎事項など幅広い範囲でアドバイスを
頂きました。薄井さんには電気伝導度測定や圧力印加法など測定方面で非常にお世話にな
りました。そして、アドさんには X 線構造解析など解析方面でお世話になりました。土田
さんには本研究で用いた MTDT-TTP 塩を合成して頂き非常に感謝しています。恐らくこれ
がなかったらここまで順調に研究が進まなかっただろうと思います。尾形さんには CV測定
でお世話になりました。そして、いつも元気に良く歌っていたため、研究で気が参ってい
たときも気を持ち直すことができました。同期の長澤君は同じ合成系のテーマで解析も行
っていたので良く議論させて頂きました。立花君には圧力下における直流四端子法や X 線
構造解析など測定系でお世話になりました。忙しい中、測定法の手ほどきをして頂き感謝
しています。中鳥さんはテーマが違いましたが、良く話相手になって頂きました。また、
研究生活面でも間違いを良く指摘して正して頂き感謝しています。三谷君には内容に関す
る校閲面で非常にお世話になりました。お陰様で論文や発表が非常に整ったものに仕上げ
ることができました。翟君、清水さん、石橋君は主に発表面でしか先輩らしいことができ
ませんでしたが、社会人になってもこの研究室で学んだことを是非生かして下さい。そし
て、中村さん、高田さん、小林君、西本君、平山君はこれからも研究室でお世話になると
思いますので一緒に頑張っていきましょう。 
 
 
最後に、今までの 6年間の学生生活を支えてくれた家族に感謝いたします。 
 
和田 智也 
 
